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体のような晶癖の明確な生成物が得られることになる｡これに対して､後者の場合は､オリゴマー濃度が
重合の進行とともに上昇するため､核形成と成長型の液一液相分難が進行し､その結果､濃厚相は球状の
液滴として分散する｡そして､分散した液滴がオストワル ド成長と融合を繰り返しながら大きくなると考
えられる｡希薄相に比べ濃厚相内ではオリゴマー濃度が著しく高いために重合が起こりやすい環境にあり､
オリゴマーの重合度上昇によって液滴形状を保持したまま固化すると理解できる｡POCの場合は､POB
に比べてオリゴマーの融点一組成曲線が低温側にシフトし相互溶解度曲線はそれほど大きく低温側にシフ
トしないために､結果とした液一液相分♯領域が広がLJ､液一液相分#を経由した高次構造形成が起きた
と考えられる.また､POBとPOBPの共重合の場合は､中間の仕込組成が中間組成に近いほどオリゴマー
226
山下祐彦ら/芳香族高分子の高次構造形成
の融点一組成曲線が低温側に大きくシフトするために相互溶解度曲線を横切るようになり､液-液相分離
を経由して高次構造が形成されたと枯幹できる｡
4.結論
溶液重合での重合反応により誘起される生成オリゴマーの相分#過程を利用することにより､ウィスカー
やフィブリル状結晶のようなポリマー結晶や表面の滑らかなポリマービーズといった多様な高次構造を創
製できることが明かとなった｡本研究で示した高次構造形成法は､特に難加工性剛直高分子に合目的な高
次構造を付与する方法として重要である｡
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